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摘要 血指印作为犯罪现场的常见证据之一, 在人身认定、现场重建和案件侦破等方面发挥着重要作用. 近年

来, 随着血指印检测与新型试剂、先进材料及现代分析、免疫技术等的深度结合, 血指印检测技术的灵敏度、特

异性、对比度与适用性不断提高, 并在内源性和外源性指印成分分析、DNA兼容性研究以及指印遗留时间推断

等方面取得了较大突破. 本文主要总结了近年来国内外血指印检测技术的相关研究进展, 包括基于血红素催化、

蛋白质染色和氨基酸反应的常规化学检测试剂和基于新材料、新设备的新兴检测技术方法, 并简要评析了各方

法的优劣之处, 最后对现有技术所面临的挑战及发展前景进行了展望, 以期为该领域的研究人员和实践者提供参

考借鉴.
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1 引言

指印证据因其具有人各不同、终身不变和认定人

身的特点, 故素有“证据之王”的美誉. 血指印以血液为

中介转移物, 是刑事案件中常见的痕迹物证之一, 且高

发于恶性犯罪现场, 可用于个体识别及案件事实还原,
其检测技术的优化与革新对于相关案件的侦破具有重

要意义.
血液是一种液体结缔组织, 其由血浆、血细胞和

血小板组成. 红细胞是血细胞的主要成分, 含有一种

名为血红蛋白的富铁蛋白, 其约占红细胞含量的95%.

血红蛋白中的血红素基团、血液中的大分子蛋白质与

小分子游离氨基酸是血指印检测的主要靶定物.
司法实践中, 血指印可分为潜在指印与可见指印

两类. 一方面, 在血迹遗留量少、血液稀释度高、遗

留时间较长等因素影响下, 易导致血指印浅淡模糊甚

至肉眼不可见, 从而形成血潜指印, 需要通过特定方

法提升其纹线能见度; 另一方面, 因遗留客体背景花

纹复杂、背景色较深而导致血指印清晰度差、无法达

到同一认定要求等情况下, 亦有必要增强部分可见血

指印的对比度. 此外, 现有的部分常规血指印检测方

法还存在假阳/阴性、生物毒性、遗传物质破坏性以
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及易导致纹线扩散模糊等缺陷, 为案件侦办和法庭认

定带来诸多难题.
近年来 , 随着研究者将纳米技术

[ 1 , 2 ]
、荧光材

料
[3,4]

、光谱成像
[5,6]

、电化学技术
[7,8]

、免疫技术
[9,10]

等逐步引入指印检测领域, 汗潜指印检测技术迅速发

展, 其灵敏度、对比度、选择性及适用性持续提升.
与此同时, 为解决血痕的检测问题, 各国法庭科学工

作者皆对血迹的检测方法进行了研究与探索. 但迄今

为止, 大量评述性报道均聚焦于现场汗潜指印的研究

进展, 而鲜有学者就2011年后的血指印检测技术的研

究近况进行系统性梳理与评价
[11,12].

基于此, 本文对近十余年来基于血红素催化、蛋

白质染色和氨基酸反应的常规检测试剂的发展近况进

行了概述, 并对基于新材料、新设备等其他血指印检

测方法的研究进展进行了梳理. 此外, 本文亦探讨了

血指印检测技术所涉及的一些关键性问题, 包括试剂

假阳性/假阴性、遗传物质兼容性、遗留物化学成分

分析和遗留时间推断等, 且对未来血指印检测技术的

发展趋势进行了展望.

2 常规检测试剂

目前, 司法实践中检测血指印的手段仍以传统血

指印检测技术为主, 如血红素催化方法、蛋白质染色

方法与氨基酸反应方法等. 这类检测方法在适用性、

特异性、显现效果、遗传物质兼容性等方面各有

优劣.
一方面, 由于血液中的蛋白质含量丰富, 故蛋白质

染色试剂的灵敏度较高,其应用范围更为宽泛;另一方

面, 鉴于血红蛋白通常比人体其他蛋白质稳定性更强,
因而血红素催化试剂在陈旧血指印检测方面效果更

佳, 且其检测特异性优于其他两类试剂.

2.1 血红素催化类试剂

该类显现方法主要依赖于血红素基团中过氧化物

酶(CAT)的催化功能. 血红蛋白由4个蛋白质单位组成,
每个单位包括一个血红素基团. 血红素基团由一个扁

平的卟啉环和一个共轭的Fe(II)组成. 血液离开人体

后, 血红素中的Fe(II)逐渐被氧化成Fe(III), 同时血红

蛋白转化为高铁血红蛋白. 高铁血红蛋白中的铁离子

在过氧化氢共存的情况下催化氧化反应, 还原性试剂

被氧化后实现显色或荧光, 从而达到纹线增强目的.
同时, 在过氧化氢弱酸性环境下, 过渡态的Fe(III)-OH
被还原为Fe(III), 从而形成血红素的催化循环过程

[13]

(图1).
目前常见的血红素催化试剂包括苯胺类与联苯胺

类化合物、鲁米诺、白结晶紫以及相关替代试剂等.
然而,传统血红素催化类方法仍存在一些缺陷:一是试

剂可能与杂质反应产生假阳性
[14,15], 如重金属离子、

化学氧化剂、动物血液中的过氧化氢酶与部分植物中

的植物氧化酶, 都可能影响血痕检测结果的可靠性. 二
是部分还原试剂具有一定生物毒性, 不利于相关人员

长期接触及广泛适用. 因此, 近年来针对该类方法的

研究着重于避免试剂与反应物的假阳性/假阴性反应,
并致力于研发低毒替代品和新型固定剂.

2.1.1 联苯胺和苯胺类化合物

1904年, Adler等[16]
发现联苯胺与血液反应时会生

成蓝色物质, 此后联苯胺类化合物被普遍应用于血痕

检测. 鉴于联苯胺的强致癌作用, Holland等[17]
在1974

年合成了安全性更高的四甲基联苯胺(TMB)作为联苯

胺的替代品. 而后, 为避免试剂与植物过氧化物酶的交

叉反应产生假阳性结果, 二氨基联苯胺(DAB)作为联

苯胺和TMB的替代品逐渐为人所知
[15]. DAB反应所需

的较高pH值会抑制其与蔬菜过氧化物酶发生反应, 且

DAB不与铁或铁锈反应导致假阳性, 因此可作为血痕

检测的高特异性替代物.
苯胺类化合物主要以邻苯二胺(OPD)和对苯二胺

(PPD)为代表. 相较于DAB, OPD和PPD的生物毒性进

一步降低. Caldwell等[18]
的研究表明, 在血指印检测方

面, OPD在pH值为5.4的纸张表面和pH值为7.4的玻璃

表面显现效果较好. 2018年, Oliver等[19]
指出, 不同pH

值下OPD溶液的效果差异微乎其微, 该团队亦发现

OPD可用于检测90天内的陈旧血指印与潜指印.

图 1 血红素催化试剂的显现流程简化图
Figure 1 Schematic diagram of the appearance process of haem
catalytic reagent.
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2.1.2 鲁米诺

鲁米诺又名发光氨, 是血痕检测的常规方法, 与血

液反应产生蓝绿色荧光. 2012年, Passi等[20]
指出, 鲁米

诺对检测血型抗原的种属试验和洗脱方法无破坏性,
对随后的PCR分型也几乎未造成影响. 在另一项研究

中, Farrugia等[21]
发现在实验所选用的各类试剂中, 鲁

米诺是唯一能检测所有织物基底上血痕的试剂, 且其

可视化程序无需完全的避光条件. 而后, Munro等[22]
研

究表明, 应用海藻酸盐处理垂直物面和乳化涂料, 能够

有效防止鲁米诺处理后血迹的垂直扩散以及犯罪现场

其他化学品或溶剂的污染.
然而, 鲁米诺试剂的缺陷也不能忽视: 首先, 鲁米

诺的抗干扰性较差, 其诱导发光反应易受多种物质影

响与阻断, 包括一些抗氧化剂或含铁试剂、辣根过氧

化物和家用漂白剂
[14]; 其次, 该试剂不具有蛋白质固

定功能, 在无孔表面重复应用时可能导致纹线细节扩

散
[13]; 此外, 在检测暴露于热、水、火或烟灰中的血

迹时, 鲁米诺可能产生假阴性结果
[23]; 2020年, Street-

ing等[24]
报道了商用鲁米诺试剂盒对血液确定性实验

可能造成的假阴性结果, 这一现象可能会对后续的

DNA分析造成影响.

2.1.3 白结晶紫

白结晶紫(LCV)也称无色结晶紫, 其反应产物呈

紫色, 可用于检测浅色基底上的血指印. 然而, Fox
等

[25]
发现LCV会降低血液RNA图谱的检测效率. 此外,

使用LCV处理血指印时易产生气泡、破坏血指印的细

节和特征. 为此, McCarthy等[26]
在LCV中添加5-磺基水

杨酸(SSA)作为血迹中蛋白质的固定剂, 成功提升LCV
产生和激发荧光的效果.

在另一项研究中, Praska等[27]
通过采用LCV等试

剂对被血液污染的汗潜指印进行测试, 发现汗潜指印

会被血液检测试剂可视化, 从而导致汗潜指印被误认

为血指印. 该团队亦指出, 只有在化学显影程序之前

才有分辨出伪血指印的可能性.

2.1.4 其他

血红素催化类试剂还包括2,2′-联氮双(3-乙基苯并

噻唑啉-6-磺酸)二铵盐(ABTS)、无色孔雀石绿(LMG)
和荧光素(Fluorescein)等. ABTS是DAB的非致癌替代

物, 其与血液发生反应生成亮绿色产物, 在部分有色

基底上具有优势
[28], 可用于显现深色背景基底上的血

指印, 但其生产成本偏高. LMG和荧光素的可视化效

果较差、应用范围有限, 故两者的研究报道相对较少.
例如, Farrugia等[29]

的研究表明, 用LMG处理牛仔、皮

革等深色织物上的血指印时,图像对比度较低;荧光素

对浅色织物上血指印的显现效果较差, 且在尼龙、涤

纶、白棉和有花纹的棉织品上皆观察到背景染色, 对

指印荧光造成干扰. 此外, Pereira[30]在比较了常规试

剂对于无孔和多孔表面上血指印的适用性后, 指出

LMG和LCV在一系列化学试剂中效果较差.
近来, Lee等[31]

发现, 在1% (v/v)的过氧化氢溶液

(AHP)中加入1 mol/L HCl和2% (w/v) 5-磺基水杨酸

(SSA), 所形成的混合物可导致血液荧光. 该混合物由

505 nm辐射诱导, SSA作为血液固定剂, 所处理的血指

印与血鞋印可在黑色多孔和无孔表面上产生超过2个
月的荧光(图2).

2.2 蛋白质染色类试剂

司法实践中所使用的蛋白质染色试剂多为酸性有

机染料, 这类染料大多数含有磺酸盐基团和钠盐, 少数

含有羧基. 在溶液中, 大分子蛋白质因水解而整体携带

正电荷, 酸性染料则整体携带负电荷, 血液中的蛋白质

通过离子键吸附酸性染料中的阴离子, 与此同时, 部分

蛋白质染料中的磺酸基还可能与蛋白质发生反应并生

成复合盐
[12]; 此外, 氢键、范德华力和其他物理相互

作用力亦可能对染料与蛋白质分子间的亲和力造成影

响
[32], 从而使浅淡的血指印及潜血指印呈现出试剂的

颜色或产生荧光(图3).
常见的蛋白质染色试剂包括氨基黑、考马斯亮

蓝、匈牙利红、酸性黄7等生物染料. 这些染料一般根

据颜色得名, 其中考马斯亮蓝和酸性黄7可激发出荧

光, 而氨基黑和匈牙利红则不产生荧光.

2.2.1 氨基黑

氨基黑(AB)又名酸性黑, 酸性条件下,氨基黑试剂

中的磺酸基与蛋白质反应构成复合盐, 将血指印染色

为蓝黑色, 因此其通常不适用于深色基底.
2015年, Hong等[33]

测试并比较了AB、LCV和匈

牙利红对血指印的检测性能, 证实AB显影方法具有较

高的灵敏度, 是热敏纸表面的最佳检测试剂, 可清晰显
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现经1:80稀释的血指印细节. 随后, Bentolila等[34]
为解

决织物上血指印的显现难题, 采用了海藻酸盐凝胶对

血痕进行了预处理, 结果表明经海藻酸盐处理的显现

效果优于单独使用AB的显现效果.
然而, 有研究指出AB方法会降低mRNA的回收率,

这对后续的图谱分析有一定的负面影响
[25]. 直至2021

年, Harush-Brosh等[35]
发现, 虽然AB选择性地抑制了

血液中的DNA表达, 但这种抑制效应对痕量接触DNA

的影响并不明显, 进而使DNA混合物中主要DNA的可

检比率大幅提升. 这一研究表明, AB可以在原本没有

纹线细节的血液污染指印(通常被视为“死证据”)中解

析出嫌疑人的接触DNA谱. 该意外发现为现场血痕的

接触DNA检测提供了新思路.

2.2.2 考马斯亮蓝

考马斯亮蓝又称酸性蓝83, 其与蛋白质反应呈现

出亮蓝色, 是生物学领域常见的蛋白质染色试剂, 其

具有较高的灵敏度, 可用于检测稀释血痕. 2014年,
Mattson等[36]

比较了5种检测试剂的性能, 发现考马斯

亮蓝对于多孔和无孔表面稀释率为1/25的稀释血指印

检测效果最佳, 且其对于瓷砖表面稀释率高达1/125倍
的血指印同样具有增强效果. 然而, Tsai等[37]

研究表明,
考马斯亮蓝对遗传物质存在一定的生物毒性, 故不推

荐使用该试剂处理后续需要进行STR分析的多孔表面

指印.

2.2.3 匈牙利红

20世纪90年代, 荷兰CHEMZIS课题组获得了Mis-
kolc(匈牙利城市)警方使用的蛋白质染色试剂, 但他们

未被告知溶液成分, 便将之命名为匈牙利红, 后来该溶

液被证实为酸性品红, 又称酸性复红或酸性紫19.
普遍认为, 匈牙利红在光滑表面和无孔表面上的

显现效果优于多孔表面及半多孔表面, 可有效增强浅

色非渗透性客体上的血痕. 例如, 2017年, Corcoran[38]

的研究证明, 匈牙利红对玻璃和金属基底上的血指印

细节图案显现效果良好. 然而, 该试剂检测血指印的

灵敏度较低, 不适用于显现稀释血痕. 2019年, Petre-
tei[39]比较了AB和匈牙利红对水稀释型血指印的检测

能力差异, 结果显示, 匈牙利红对于稀释血迹的检测效

果较差, 即使1:1的稀释比下也仅能显现模糊的指纹

轮廓.

2.2.4 酸性黄7

在弱酸性条件下, 酸性黄7与血液中的蛋白质反

应, 所生成的复合物在440 nm波长的光源激发下可产

生黄色荧光. 基于其较为突出的荧光特性, 酸性黄7通
常比其他非荧光蛋白质染色试剂具有更高的检测灵敏

度与更好的可视化效果, 是苯并蒽黄染料的良好替

代品.

图 2 左: 蓝星、AHP、LCV、LMG增强血液指纹的结果;
右: AHP和LCV的光致发光诱导的显现效果(505 nm)[31] (网
络版彩图)
Figure 2 Left: Results of enhancement of fingermarks in blood with
Bluestar, AHP, LCV and LMG. Right: The result of comparing the
photoluminescence-induced ability of AHP and LCV using a splitted
fingermark in blood (505 nm) [31] (color online).

图 3 蛋白质染色试剂的血指印增强过程示意图(网络版
彩图)
Figure 3 Schematic diagram of blood fingermark enhancement
process of protein staining reagent (color online).
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2013年, Farrugia等[21]
通过设计实验对不同试剂对

织物基底上血指印的显现性能进行比较, 结果表明, 酸
性黄7对黑棉、涤纶和尼龙表面的血指印具有卓越的

增强效果. 随后, Pereira[30]经一系列验证实验, 得出酸

性黄7是无孔表面血指印的最佳检测试剂的结论, 因为

在众多血液检测试剂中, 只有酸性黄7能够可视化至第

3级的指印细节. 同年, Mattson等[36]
在所进行的研究中

也指出酸性黄7可以有效显现瓷砖上1:125稀释的潜在

血指印, 这表明该试剂具有较高的显影灵敏度.

2.2.5 其他

苯并蒽黄(benzoxanthene yellow)具有一定的荧光

性, 多用于检测无孔表面的血指印, 但该染料具有一

定生物毒性 , 目前其相关研究或实践应用较少 .
Crowle双重染料具有较高的灵敏度, 但据Frégeau等[40]

报道, 当指印长时间暴露于Crowle双重染料或匈牙利

红时, 可能导致STR扩增效率降低.
Lac染料是Chingthongkham等

[41]
于2020年提出的

一种新型蛋白质染色试剂. 该天然染料从昆虫分泌物

中提取, 具有成本低、安全性高的优势. 实验采用2%
的5-磺基水杨酸(SSA)固定血指印样品. 结果表明, Lac
染料可作为无孔表面AB等化学试剂的可行替代品

(图4).

2.3 氨基酸反应类试剂

血液中的血红蛋白本质上便是多种氨基酸组合而

成的高分子化合物, 此外, 一些游离氨基酸也是指印残

留物的主要活性化学物质. 迄今为止, 用于血指印检测

的氨基酸反应试剂主要以茚三酮及其类似物为代表.
在反应机制上, 氨基酸反应试剂通过与血液中的氨基

酸发生化学反应, 来自蛋白质和肽上的末端氨基或血

浆中的游离氨基酸提供氮原子, 桥接形成原始试剂的

脱氧分子, 反应产物具有明显的颜色或强烈的荧光

(图5).

2.3.1 茚三酮

自1954年人们发现茚三酮在指印检测领域的价值

后, 国内外学者在茚三酮试剂的配方、茚三酮同系物

等方面进行不断的研究与探索, 衍生出如5-甲硫基茚

三酮、5-二甲基氨基茚三酮、5-甲氧基茚三酮等化合

物, 但皆未取得突破性进展. 直至2014年, 为进一步提

高茚三酮试剂的检测灵敏度, Yang等[42]
将茚三酮作为

显影剂, 制备了一系列新型指纹显影膜. 这种固体介质

的茚三酮膜能够显现皮革、玻璃等非渗透性客体表面

的血指印, 拓宽了传统茚三酮显现方法的适用范围, 且
在显现过程中不造成背景染色, 避免了传统方法中可

能出现的纹线扩散现象. 此外, 该茚三酮显影膜灵敏

度更高, 对多孔和无孔材料上的潜指印的最低检测限

度可达到0.1 mg/L氨基酸, 能够检测25% (v/v)稀释的

潜血指印.

2.3.2 茚二酮

作为茚三酮的一种高灵敏度替代试剂, 茚二酮

图 4 Lac染色过程示意图
[41] (网络版彩图)

Figure 4 Purposed of bloody fingermark stained with Lac dye [41]
(color online).

图 5 茚二酮及DFO的氨基酸反应过程示意图(网络版彩图)
Figure 5 Schematic diagram of amino acid reaction process of
indanedione and DFO (color online).
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(IND)主要适用于渗透性客体表面的指印成像, 其与氨

基酸反应生成粉红色物质, 产物在蓝绿光激发下能够

发出强烈的黄橙色荧光.
2015年, Mangle等[43]

探索了1,2-茚二酮-ZnCl2
(IND-Zn)的反应活性和处理顺序问题, 发现在使用茚

三酮显现指印前先进行IND-Zn处理, 可以削弱底物和

氨基酸间的氢键或静电相互作用力, 从而提升指纹残

基中氨基酸的利用率与反应效率. 而后, Lin等[44]
证实,

采用茚二酮或茚三酮方法处理多孔基底表面的血指印

对后期的DNA分型无显著影响. 2021年, Kim等
[45]

比较

了聚乙烯吡咯烷酮和茚二酮的混合物(PVP-IND)与AB
水溶液对热敏纸表面血指印的检测性能. 实验表明,
PVP-IND对稀释血液中的指印检测效果更好; 而对于

未稀释血液中的指印, AB水溶液的效果优于PVP-
IND, 这一差异可能归因于PVP与血液中氨基酸反应

所导致的纹线扩散.

2.3.3 DFO

1,8-二氮-9-芴酮(DFO)是一类具有高荧光性的茚

三酮类似物, 其与氨基酸反应呈洋红色.
在遗传物质兼容性方面, Laurin等[46]

的研究证实

茚三酮、1,2-茚二酮-ZnCl2和DFO对后续DNA回收不

存在抑制或阻断作用. 在适用性方面, Pereira[30]通过比

较不同试剂在特定类型表面对血指印和鞋印的显现性

能, 发现茚三酮和DFO在多孔表面上的检测效果最佳.
此外, 2018年, Chen等[47]

的研究表明, 在纸类客体表面

茚二酮对血液含量较高的新鲜血潜指印的显现效果普

遍优于DFO试剂; 而DFO对于画报、报纸、格线稿纸

表面的新鲜少量血潜指印效果较好, 且在陈旧血指印

显现方面存在一定优势.

3 新兴检测材料

上述常规化学试剂虽已展现出较好的血指印检测

性能, 但其依然存在部分试剂生物毒性高、色泽选择

单一、荧光性较弱、显色过程副反应多等问题. 为摆

脱上述传统试剂的固有缺陷, 部分研究者开始重视各

类纳米材料、荧光技术在血指印检测方面的优势, 力

求开发毒性更小、特异性更强、显现性能更优异、生

物相容性更高的血痕检测方案.

3.1 无机纳米材料

21世纪以来, 纳米成像技术迅猛发展, 已逐渐成为

最具发展潜力的指印检测手段之一, 金属及其氧化

物、半导体纳米晶体、碳点、稀土材料、贵金属纳米

团簇等皆可作为指印显影剂的有效成分来源. 研究人

员可通过表面功能化修饰来赋予无机纳米材料特殊性

质与特定功能, 从而使其具有较为突出的对比度、灵

敏度和选择性优势; 同时, 由于纳米材料具有极大的

表面能及表面活性, 能够与被吸附的指纹残留物, 如

微量蛋白、氨基酸等以范德华力、静电作用、疏水作

用等形式相互作用
[1,12], 故而此类试剂通常也具备良

好的指纹吸附性能, 在血指印检测领域拥有广阔的发

展前景.

3.1.1 无机非荧光纳米材料

有关无机粉末用于显现血指印的最早研究可追溯

至2003年. Bergeron[48]报道过一种二氧化钛和甲醇制

剂, 该制剂无需固定剂, 可作为检测深色基质表面指

印的补充试剂, 能够显现出白色的三级纹线细节, 且

不造成背景污染. 此后, 纳米二氧化钛作为一种新型

小颗粒试剂曾多次被举荐为深色表面改善血指印细节

特征清晰度和对比度的有效方法
[49,50]. 然而, 有研究

[51]

指出纳米二氧化钛颗粒可能会损耗指印中回收的

DNA数量, 不利于后续的遗传物质分析.
为适应不同客体背景色的需要, Peng等[52,53]

借助

水溶液阳离子表面活性剂, 相继合成了以绿色纳米颜

料Co2TiO4、黄色纳米颜料Cr0.1Sb0.1Ti0.8O2为显色剂的

血指印小颗粒悬浮液(SPR)检测试剂. 机理研究表明,
该试剂通过静电作用、疏水作用和物理吸附等与血红

蛋白发生特异性结合, 灵敏度较高, 能够清晰地可视化

血指印三级特征,且对遗留时间长达3~6个月的血痕依

然有效. 由于无机颜料的色彩选择面宽, 故该类材料有

望成为便捷、高效和高适用性的血指印检测方法.
此外, Meng等[54]

基于单分散二氧化硅纳米颗粒

(MSNs)悬浮液开发了一种血指印成像方法. MSNs对
血液中的蛋白质分子具有固有亲和力, 由于光子晶体

效应, 该材料无需荧光探针或表面修饰, 便能显现出

清晰的纹线细节. 此外, 该方法可检测黑色塑料袋表

面遗留时间长达30天的血指印, 具备较高的灵敏度.
近来, Nthwane等[55]

还报道了TiO2涂层的高表面积和
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强吸附能力, 该方法能够高效去除水中的Pb2+, 且其生

成物纳米复合材料Pb2+-MC/TiO2亦能进一步重复应用

于潜血指印的快速检测.

3.1.2 无机荧光纳米材料

荧光纳米材料在紫外或近红外光激发下能够产生

强烈荧光, 根据这一特性制作而成的显影剂能够有效

提升指印乳突纹线质量, 避免部分基底背景色的干扰.
2009年, Becue等[56]

首次将无机荧光纳米材料——高

荧光碲化镉量子点(CdTe QDs)引入血指印检测领域.
该材料在不含表面活性剂或有机溶剂的水溶液中对血

红蛋白具有较强的亲和力, 其在无孔和半多孔表面上

的检测效果甚至能与酸性黄7染料相媲美. 考虑到镉

的安全问题, 2013年, Moret等[57]
在此基础上进一步研

发了掺铜的硫化锌量子点(ZnS:Cu). ZnS:Cu量子点成

本较低, 在紫外照射条件下产生蓝绿色荧光, 且在血

指印检测方面的效果优于酸性黄7, 是镉基量子点的

有效替代品.
然而, 当前量子点技术在实际应用中依旧存在难

以忽视的弊端, 包括衬底物自身荧光引起的高背景干

扰、对操作者的皮肤和眼睛的光损伤以及量子点的固

有毒性等, 这些缺陷导致量子点技术在血指印检测领

域难以实现长期广泛适用.
与量子点通常仅被紫外光激发不同, 上转换纳米

磷光体(UCNPs)是典型的近红外光(NIR)诱导荧光材

料, 通常被用于汗潜指印的无背景成像
[58,59]. 基于NIR

激发的UCNPs成像技术能够有效检测各类案件中的

汗潜指印和血指印, 其具备较高的灵敏度、对比度与

安全性, 对操作人员危害较小; 同时, NIR区域的辐射

能量较低, 无法激发底物的自身荧光, 能够有效减少血

指印检测过程中基底背景的荧光干扰. 近年来, 不少学

者也将UCNPs的相关研究扩展到了血指印检测领域.
例如, Li等[60]

报道了Nd3+致敏的NaYbF4:Tm@NaYF4:
Yb@NaNdF4:Yb分级结构纳米颗粒的设计和合成, 并

采用这些亲水性纳米颗粒实现了汗潜指印和血指印的

可视化.该纳米颗粒由808 nm的光激发,对血液的热损

伤较小, 可在NIR区域检测出高分辨率的指印纹线

(图6), 其灵敏度优于酸性黄7染料. 无独有偶, 另一团

队
[61]

采用粉末法分析了NaYF4:Yb、Er、Gd UCNPs对
8类不同基底表面血指印的检测性能. 研究表明, 与酸

性黄7相比, UCNPs在所有测试基底上都展现出更为

优越的显现效果.

3.2 有机材料

有机荧光材料通常为含有π共轭体系的芳香族有

机分子. 通过合理设计分子成分结构, 可赋予有机材料

优异的光学性能. 此外, 有机材料表面的丰富官能团能

够为指印残留物提供更多作用位点, 从而提升检测灵

敏度. 然而, 传统荧光材料通常在稀溶液中或单分子

状态下才能表现出较好的荧光性能, 一旦其成为固态

或高浓度聚集, 便可能导致聚集诱导猝灭效应(ACQ),
造成荧光强度减弱和纹线模糊, 如香豆素、罗丹明6G
和罗丹明B等. 为解决这一问题, 聚集诱导发射发光体

(AIEgens)和共轭聚电解质(CPEs)等新兴有机荧光材

料被相继引入血指印检测领域, 并展现出灵敏度、选

择性和DNA兼容性等方面的优势..

3.2.1 有机荧光共聚物

2017年, Malik等[62]
研发了一种聚集诱导发射增强

活性分子基阳离子新型共聚物(PFTPEBT-MI), 该CPE

图 6 用于双模NIR发射的NaYbF4:Tm@NaYF4:Yb@-
NaNdF4:Yb(CSS)纳米颗粒的示意图(上)和808 nm激发的能
级图(下)[60] (网络版彩图)
Figure 6 Schematic design (top) and energy-level diagram (bottom)
of NaYbF4:Tm@NaYF4:Yb@NaNdF4:Yb(CSS) nanoparticle for dual
modes of NIR emission under 808 nm excitation [60] (color online).
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分子和指印组分之间存在较强的静电作用和疏水作

用, 能够牢牢附着在指印残留物上, 并以高分辨率显现

各种基底表面的纹线图案. 该方法快速、简便, 不受血

液及其成分的干扰, 除显现普通汗潜指印外, 亦能够可

视化被血液浸润的汗潜指印.
2021年, Fan等[63]

合成了一种由两性聚(对亚苯乙

炔撑)组成的荧光氨基功能化共轭聚合物, 其每个重复

单元由两个质子化的初级氨基和两个十二环烷氧基酯

基团组成(PPEOR-NH3
+). 基于聚合物和血液成分、基

底之间的相互作用, 以及其对血液的轻微荧光猝灭可

实现指印显现; 同时, 质子化伯氨基的引入提供了血

浆蛋白中游离羧基的相互作用位点, 具有较强的稳定

性和抗溶剂洗涤性(图7). 此外, 该方法的显现介质棉

垫可重复使用, 且对纹线细节、底物和DNA残基的污

染更少
[64].

随后, Zhang等[65]
合成了一种新型阳离子共轭荧

光聚合物(PPETE-NMe3
+), 并将其溶解在N,N-二甲基

甲酰胺(DMF)中, 该显影溶液基于蛋白质与聚合物间

静电、疏水作用等微弱物理相互作用, 能够有效显现

非多孔表面上的汗液指印和血指印.

3.2.2 非共聚物有机材料

除上述荧光共聚物材料外, 近来另一类名为吲哚

染料(benzazole dye)的有机荧光材料也被用于血指印

检测. 作为吡咯类化合物, 吲哚以其优异的光物理性

质而闻名, 如强荧光与大斯托克斯位移等. 2016年,

Barros等[66]
合成了三种吲哚基染料, 用于检测不同胶

带表面的汗潜指印, 具有较高的选择性. 而后, 该团队

成功将这类吲哚染料的应用扩展到血指印检测领

域
[67,68].他们通过设置吲哚、AB和鲁米诺的比较实验,

证实了在稀释血痕检测方面, 浓度为0.001% (v/v)的吲

哚染料和AB的检测灵敏度相当, 且两者的灵敏度均优

于鲁米诺试剂. Barros等认为, 染料可能是基于指印组

分和染料磺酸基团间的化学反应或静电吸附作用而实

现血指印成像, 但其详细机制仍在研究过程中.
2019年, Wang等[69]

构建了基于四苯乙烯(TPE)的
荧光探针. 该探针的分子中含有马来酰亚胺(malei-
mide, MI)结构, 能够与血清白蛋白发生点击反应, 释

放出游离磷, 以“开启”荧光. 这种TPE-MI比传统或类

似结构的AIEgens具有更好的光物理性质, 能够实现高

分辨率、高对比度的潜血指印成像, 在可视化效果上

优于鲁米诺试剂, 且能够检测各类基底表面的陈旧血

痕. 此外, 得益于温和、无催化剂的硫醇-烯点击反应,
该方法具有较好的DNA兼容性.

此外, Li等[70]
于2023研发了一种非荧光的有机指

印检测材料. 该团队通过多巴胺自聚合制备了一种环

保高效的指印检测试剂——仿生聚多巴胺纳米球

(PDA NSs). 该材料被证明具有优良的生物相容性和

可降解性, 其表面丰富的邻苯二酚、胺官能团能与指

纹残基以氢键、范德华力及静电相互作用等键合, 从

而牢固地黏附在血指印纹线上, 最终实现潜血指印与

汗潜指印的可视化(图8).

图 7 荧光氨基功能化共轭聚合物显现流程图
[63] (网络版

彩图)
Figure 7 The flow chart of fluorescent conjugated polymer [63]
(color online).

图 8 聚多巴胺粉末的血指印可视化过程示意图
[70] (网络版

彩图)
Figure 8 Illustration of the polydopamine-based fingermark powder
for blood fingermark visualization [70] (color online).

中国科学: 化学 2024 年 第 54 卷 第 12 期

2539



总之, 目前基于新型有机荧光材料的指印检测技

术具有高灵敏度、强稳定性和良好的DNA兼容性等

卓越性能, 其在血指印成像方面的相关研究虽然起步

较晚, 但随着有机材料合成技术的不断进步, 未来这

类血指印检测方法有望获得更为广阔的发展前景.

4 新型检测设备

现代分析技术的引入极大地提升了血指印检测的

灵敏度, 目前已报道的血指印检测设备主要包括高光

谱成像仪、基质辅助激光解吸电离质谱以及扫描电化

学显微镜. 除血潜指印显色外, 基于这类设备的检测技

术在血指印成分分析以及遗留时间推断等方面亦具有

显著优势, 有利于充分发挥血指印的证据价值.

4.1 高光谱成像技术

光学方法作为一种非接触性和非破坏性手段, 往

往是犯罪现场血痕检测的首选方法. 近二三十年来,
随着数字成像和光谱测量技术的深度融合, 高光谱成

像技术(HSI)不断发展完善. 与传统光学成像方法只能

获取二维平面数据不同, 高光谱成像技术基于传感器

扫描获取对应场景中每个点的光谱信息, 可根据物体

在不同波长下的光学特性, 测算并提供物体的空间和

光谱信息, 形成由光谱维度、扫描带宽和扫描长度维

度组成的“数据立方体”, 从而实现对物体的定位、定

性和定量分析.
2014年, Li等[71]

采用HSI技术分辨了血液指印与

其他九类红色污渍. 该方法利用血红蛋白位于400~
500 nm之间的Soret γ谱带的特定吸收光谱, 以及不同

物质可见波长反射率的差异实现指印污染物种类的区

分, 且能够可视化白色滤纸表面1:512稀释的潜在血迹

和红色基底上1:32稀释的潜在血迹, 具有极高的检测

灵敏度. 2016年, Cadd等[72,73]
通过实验进一步证实了

HSI技术在血指印检测方面的优越性: 在灵敏度方面,
HSI技术能够在20倍稀释率下显现血指印的细节特征,
且在1:15000的稀释条件下仍可检测到潜伏血迹的存

在; 在陈旧指印检测方面, HSI方法可以清晰地显现遗

留时间在6个月以内的血指印; 在特异性方面, HSI方
法能够有效区分6种油漆和11种其他红色或棕色物质

形成的指印. 同年, Cadd等[74]
证实HSI技术具有极高的

特异性, 在白色瓷砖表面的性能优于酸黑1, 且其性能

不受化学增强方法的影响, 因此可适用于经化学方法

处理后的血指印. 2021年, Zhuang等[75]
同样指出HSI技

术能无损检测血迹种属并显现血指印, 可用于案件现

场种属鉴定的预实验.
在陈旧血指印的显现与遗留时间推断方面, 2018

年, Cadd等[76]
发现随着遗留时间的推移, 血红蛋白在

Soret波段、β和α波段吸收峰强度明显下降, 且对数转

换结果证明吸收光谱中525/550 nm峰谷比值与遗留时

间之间存在明显的规律性. 该团队基于这一变化规律

制作了红绿蓝假色标尺, 不同的比值决定了图像红、

绿、蓝三色的分配(图9). 基于假色标尺, HSI方法能够

简便地推断出指印的不同遗留时间.
上述研究证明了高光谱成像技术在血指印特异性

成像及遗留时间推断方面具有较高的准确性与良好的

应用前景. 随着研究的进一步开展, 高光谱成像技术也

可能适用于检测血指印中的其他生物成分, 如唾液、

汗液、毒品毒物及特殊代谢物等.

4.2 基质辅助激光解吸电离质谱技术

近年来, 基质辅助激光解吸电离质谱(MALDI
MS)由于其高灵敏度的特点被广泛用于各领域, 该质

谱方法可选择分析(MALDI MSP)或成像(MALDI
MSI)模式, 且能够与其他方法联用, 具有高灵敏度、

高准确度、高分辨率与低成本的显著优势.
2014年, Bradshaw等[77]

基于MALDI MSP和MAL-
DI MSI技术, 通过检测血红素和血红蛋白的质荷比以

图 9 (a) 24 h内时间对550和525 nm的吸收率(左)和对数转
化率(右)的影响; (b) 基于525/550 nm比率使用红绿蓝产生的
假色标尺

[76] (网络版彩图)
Figure 9 (a) Effect of time on the absorption ratio of 550 and 525 nm
(left) and the logarithmic conversion (right) over 24 h; (b) Use of red-
green-blue color to produce false color scales based on the 525/550 nm
ratio [76] (color online).
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探测指印中是否存在血液. 2018年, Lauzon等[78]
评估

了银辅助激光解吸电离(AgLDI)和成像质谱(IMS)检测

外源性物质的能力, 证实该方法可对常规化学试剂处

理后的血指印进行成像, 从而解决多色基底表面痕量

血液指印经常出现的对比度问题. 而后, Francese[79]也
详细论述了MALDI MS成像方法在法庭科学领域中的

巨大潜力, 如不易产生假阳性结果、能够提供血指印

的图像信息与化学信息、比茚三酮方法具有更高的灵

敏度等.
2020年, Kennedy等[80]

发现MALDI MS技术在血

液检测方面比金标准液相色谱-质谱法更为高效便捷.
而后, 该团队

[81]
进一步证实, MALDI MSP技术可用于

检测血红素和人类特异性血红蛋白肽标记物,而MAL-
DI MSI技术能够显示经化学试剂处理的纹线图案上

的血红素并提供分子图像(图10). 实验从73%的回收

样品中获得了可以用同一认定的DNA图谱, 这表明该

方法具备一定的DNA相容性. 同年, Yeh等[82]
采用抗凝

血剂稀溶液清洗表层血迹并回收下层的潜在指印, 而

后使用基质辅助激光解吸/电离傅里叶变换离子回旋

共振质谱(MALDI FT-ICR MS)比较化学清洗前后的指

印成分变化. 结果表明, 基于该方法能够检测到至少

55%的指印残留物; 同时, 小汗腺残留物、苯酚等化合

物在化学洗涤后的检测信号增强, 可用于指印的进一

步成像. 2021年, Heaton等[83]
指出MALDI仪器在快速

检测、识别血指印中6种血红蛋白变体(Hb var)方面具

有良好效果, 可用于提供额外的嫌疑人人身信息. 2022
年, Kennedy等[84]

对基于MALDI MS的检测技术进行

综合性评估, 指出在模拟真实情况的条件下, 其他生

物成分的存在并不会妨碍该方法对人类血液的检测,
并证实了该方法与另外两种血液假定试验(卡斯特尔

迈耶试验和鲁米诺试验)的相容性.

4.3 扫描电化学显微镜技术

相较于常用的光学显微镜方法, 扫描电子显微镜

技术通常在特定物质成像方面具有更高的灵敏度 .
2019年, Tian等[85]

运用扫描电化学显微镜(SECM), 开

发了一种基于疏水聚(二氟乙烯)薄膜(PVDF)的血指印

检测方法. 该团队选择[Ru(NH3)6]Cl3作为氧化还原介

质, 参与血指印乳突纹线沉积物中电活性高铁血色原

(hemichrome, HC)的化学反应(具体原理如图11所示).
实验中的商用疏水性PVDF膜不仅可作为导电基底,
亦可作为普通玻璃和多色钞票上的血痕增强材料. 此

外, 该方法可对稀释1000倍的血液指印进行成像, 为

微量血痕的高灵敏度检测提供了新的解决思路.

5 其他

5.1 Zar-Pro荧光条带

Zar-Pro荧光条带是Zarate[86]于2010年申请的发明

专利, 它由浸渍二氧化钛的白色尼龙转移膜组成, 基于

二氧化钛与氨基酸、蛋白质间的亲和力黏附于指印表

面. 荧光条带的固有荧光归因于一种被称为金属增强

荧光的现象: 血液和其他蛋白质分泌物包含荧光团,
当荧光团被固定在某些金属附近时, 蛋白质内源性荧

光团和金属之间的相互作用能够产生高强度的荧光并

被光源激发, 从而有效增强血指印的乳突纹线图案. 该
技术旨在解决复杂纹理或多色基底的背景干扰问题,
其灵敏度在1/100到1/1000之间, 且显现后的血印在保

存了近两年后未产生明显变化或降解, 其荧光效果仍

可用于指印分析; 同时, 该方法适用范围较广, 能够检

测多种基底表面的血指印
[87].

然而, 据2018年, Oliver等[19]
报道, Zar-Pro条带虽

图 10 (a) (i) 血红素, (ii) 血红蛋白肽, (iii) 未处理的对照组
血液样本的MALDI MS光谱; (b) (i) 光学图像, (ii) 在MALDI
QStar Elite上获得的m/z 616.2的血红素的MALDI MS图像,
以及(iii) 血红素的MS图像与NIN显影的光学图像的叠加

[81]

(网络版彩图)
Figure 10 (a) MALDI MS spectra of haem (i) and haemoglobin
peptides (ii) from an untreated control blood mark (iii). (b) (i) Optical
image, and (ii) MALDI MS image of haem at m/z 616.2 acquired on the
MALDI QStar Elite, and (iii) the overlay of the MS image of haem with
the optical image of the NIN developed blood mark [81] (color online).
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可显现遗留时间为90天的血痕, 以及经OPD、匈牙利

红、酸性黄7和AB处理后的指印, 但所获纹线细节特

征质量较差.

5.2 柱状薄膜技术

柱状薄膜(CTF)技术显现指印的流程如下: 通过加

热蒸发原料(多为纳米材料)产生蒸气, 并使其经由弹

道发射至平台上的基底表面; 当平台围绕穿过质心的

轴均匀快速旋转时, 上述蒸气在暴露的基底表面凝结

并在指印表面形成薄膜, 从而实现指印可视化. 这项

技术由Lakhtakia等[88]
于2011年引入指印检测领域, 最

初旨在获取汗潜指纹的拓扑结构并阐明重叠指纹的沉

积顺序.
在适用性方面, Williams等[89]

比较了CTF与真空金

属沉积(VMD)两种相似技术在汗液和血液指印方面的

显现效果, 发现CTF不直接作用于分泌物、不易受分

泌物的量或沉积压力的影响, 且其适用范围更广. 此

外, CTF方法可同时可视化非多孔基底上血和非血部

分的指印, 避免了不同检测方法间的相互干扰, 检测

效果优于其他几类蛋白质染色类方法
[90]. 在遗传物质

兼容性方面, 据Plazibat等[91]
报道, CTF技术在处理唾

液指印和血液指印时, 不会影响后续的STR图谱分析;
Goecker等[92]

也证实了CTF技术不会导致明显的DNA
降解. 2020年, Tiedge等[93]

通过大规模平行测序和STR
分析, 亦发现蒸发物材料的DNA分析未受抑制.

2023年, Alanazi等[94]
开发了一种基于数字全息摄

影(DH)与强度输运方程(TIE)的技术, 用于检索捕捉全

息图的指印相位、提取沉积在CTF上的部分血指印的

三维形貌. 该方法可显示指印的3级细节, 有效避免了

单独使用TIE所导致的实验测量对齐误差; 其无需多

波长照明, 能大幅缩减全息图的采集时间.

5.3 免疫反应试剂

免疫反应试剂是基于抗体-抗原的体外免疫反应,
特异性地靶定血指印残留物中的特定物质组分, 从而

达到血痕显现与增强目的的一类检测方法, 该方法能

够良好地避免动物分泌物等杂质所导致的假阳性

结果.
2018年, Liu等[95]

利用抗hHb抗体修饰NaYF4:Yb,
Er, Gd荧光上转换纳米棒(UCNRs/anti-hHb), 使其对人

类血液具有高度特异性和敏感性(图12). 结果表明, 所
制备的试剂能够有效区分人类血液与猪血、鸡血; 其

图 11 (a) 在[Ru(NH3)6]
3+
存在下PVDF膜上BFM(血指印)的

SECM成像原理示意图. (b) BFM/PVDF样品的X线扫描. 转
换速率v = 30 μm s−1. (c) BFM/PVDF样品的SECM图像. 转换
速率v = 400 μm s−1 [85] (网络版彩图)
Figure 11 (a) A schematic representation of the SECM imaging
principle for label-free BFMs on a PVDF membrane in the presence of
[Ru(NH3)6]

3+. (b) X-line scan for the partial BFM/PVDF sample.
Translation rate v = 30 μm s−1. (c) SECM image of the partial BFM/
PVDF sample . Translation rate v = 400 μm s−1 [85] (color online).

图 12 (a) UCNRs/anti-hHb的合成策略和(b)潜在人血指印
的特异性识别过程示意图

[95] (网络版彩图)
Figure 12 Schematic illustrations of (a) the synthetic strategy of the
UCNRs/anti-hHb and (b) specific recognition of latent human blood
fingermark [95] (color online).
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与酸性黄7的对比实验也表明该试剂具有优良的抗背

景干扰能力与较好的成像能力. 2019年, Xu等[96]
基于

酶联免疫分析和模式识别相结合的方法检测血指印.
该方法基于辣根过氧化物酶(HRP)修饰的抗体特异性

识别血指印中的蛋白质和其他成分; 同时, 鲁米诺和

H2O2之间基于HRP催化发光, 并通过靶定人体免疫球

蛋白G实现血指印可视化. 该方法无需外部光源, 能够

有效避免背景干扰.

6 总结与展望

血指印检测技术是痕迹检验、微量物证检验和法

医物证领域的交叉方向, 本文从常规血指印检测试剂

和其他新兴检测技术两方面主要回顾了血指印检测方

法及其自2011年以来的研究进展(网络版补充材料表

S1和S2). 在此, 本文就上述检测方法进行总结与展望.
一方面, 当前常规化学试剂虽然已展现出较好的

血指印检测性能, 但其依然存在以下缺陷: (1) 血红素

催化试剂反应过程中的过氧化氢浓度难以控制, 易导

致冒泡、指印纹线扩散或模糊不清; (2) 多数蛋白质

染色试剂(除酸性黄7外)和氨基酸反应试剂生成的指

印纹线颜色较深, 在深色表面对比度较差; (3) 绝大部

分常规试剂不具备荧光特性, 不适用于复杂多色的背

景表面; (4) 常规化学试剂大都生产流程繁琐或具备

一定生物毒性, 不宜长期接触及广泛运用. 由此可见,

在血指印检测技术领域还存在较为广阔的进步空间与

发展前景, 需要进一步探索并研发出操作便捷、对比

度高、适用性广、检测性能卓越的新技术新方法.
另外, 随着化学分析、纳米材料、生物医学等领

域的新兴技术与血痕检测进一步结合, 血指印检测技

术不再局限于血痕显影及种属认定等传统鉴定内容,
而是更为关注、强调其在遗留时间推断、内外源物质

分析等方面的价值功能, 以获取更多侦查线索. 归功于

超精细颗粒尺寸、卓越的荧光性能和表面功能化技

术, 部分新兴显现材料往往具备更高的灵敏度、对比

度、特异性与遗传物质兼容性. 此外, 高光谱、高分

辨质谱、扫描电化学显微镜等设备的引入赋予了血指

印检测方法更高的灵敏度与更为优越的化学成像

能力.
总之, 近来血指印检测技术相关研究进展显著, 但

部分科学问题和实践困境仍亟待解决. 未来该领域的

研究前沿或将围绕7个方向寻求突破: (1) 研发灵敏度

更高、特异性更强的多功能血指印检测材料与技术方

法; (2) 开展生物相容性有关机制研究, 更好地配合法

医遗传学的检验工作; (3) 与现代分析技术深度融合,
以获取更丰富的血指印残留物内源性和外源性物质信

息; (4) 血指印遗留时间的推断方法; (5) 血足迹、血掌

印等类似痕迹的检测方法; (6) 研发便携、高效、快速

的现场血指印检测装备; (7) 结合图像处理算法等人工

智能技术, 进一步提升血痕检测的精度和功能性
[97].
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Abstract: Blood fingermarks, as a common piece of evidence at crime scenes, play an important role in personal
recognition, crime scene reconstruction, and criminal investigation. In recent years, with the deep integration of blood
fingermark detection and new reagents, advanced materials, modern analytical methods, and immunological techniques,
the sensitivity, specificity, contrast, and applicability of blood fingermark detection have continuously improved.
Moreover, greater breakthroughs have been made in the analysis of endogenous and exogenous fingermark components,
the compatibility of touch DNA, and the identification of fingermark aging time. This paper outlines the research
progress in blood fingermark detection technology both domestically and internationally, which includes not only
traditional chemical reagents based on the mechanism of haem catalysis, protein staining and amino acid reaction, but
also emerging methods based on novel materials and devices. A brief analysis of the advantages and disadvantages of
each method is discussed, and finally, a prospective outlook is presented on the challenges and future prospects of
existing techniques, aiming to offer guidance for scholars and practitioners in forensic science.

Keywords: haem catalytic reagent, protein staining reagent, nanometer materials, hyperspectral imaging, blood
fingermark, forensic science
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